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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen mit einem SritoonM 
und Salz einer N-(Ca-C 2 o-Acyl)-aminosaure als Emulgator fur das Silicono!, das in waBriger Phase 
5 wSirtnd Oder K%d^ durchgefuhrt wird. sowie die Verwendung von Sateen von N-<Cs- 
KSl^lnSren zum Emulgieren von Silicono! in waBriger Phase bei der Hydrophobierung von 
Leder und Pelzen und die dabei venwendeten Gemische. . 

FQr Lede7und Pelze sind die verschiedensten Verfahren zum Hydrophobieren bekannt Be.spietswet- 
se werden fQr diese Veredelungsstufe auch Siliconole verwendet. Die verwendeten Polysiloxane wer- 
10 den label stets in organischen 9 L6sun g smitteln gelost, wie Benzin oder chlorierte KoWenwasser^ffj 
zur Anwendung gebracht. Nachteilig beim Arbeiten mit diesen LSsungsmitteln sind die gesundheitsschad- 
nchen und umwfltverschmutzenden Wirkungen sowie die Brandgefahr be der Verwen^ 
Die Hydrophobierung mit Hirfe von organischen L&sungsmitteln bedeutet auch einen zusatziichen Ar- 
beitsgang und damit einen wesentlich vermehrten Aufwand. 
15 N-Acylaminosauren, insbesondere Fettsauresarkoside, z.B N-Oleoyl-sarkosui sind In Form »h er 
Salze bekannt als Emulgatoren fur Paraffine und Wachse, die beispielsweise auch be. der Hydrophobie- 
aing von Leder verwendet werden konnen. Die mit Wachsen und Paraff.nen errefchbarer i Effekte ei- 
chen fur die heutigen hohen Anforderungen nicht immer aus und werden in der Rege erganzt durch eine 
gesonderte Nachhydrophobierung mit beispielsweise Fiuorchemikalien oder S.l.conolen, die aus organi- 

20 scher Phase aufgebracht werden. lj - , _ . . 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen zu ent- 
wickeln bei dem organische Losungsmittel nicht notwendig und eine Hydrophobierung mrt einem Siliconol 
in Sger Phase erfolgen kann, wobei der anwendungstechnische Effekt auf Leder und Pelze wemg- 
stens gleichwertig dem von Siliconolen aus organischen Losungsrnitteln sein soil. . 
25 Die Losung der Aufgabe besteht in einem Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen, bei 
dem man ein Siliconol mit dem Salz einer N-(C9-C20-AcyI)-aminosaure als Emulgator in waBnger Flotte 
auf die zu veredelnden Leder oder Pelze wahrend oder nach der Nachgerbung emwirken laBt. 

Der Erfindung liegt die Beobachtung zugrunde, daB N^(C9^20-^cyl)-aminosauren insbesondere 
Fettsauresarkoside, in Form ihrer Salze hervorragende Emulgatoren fQr Silicono^ darstellen, so daB 
30 erstmals die Anwendung beim Hydrophobieren von Leder und Pelzen in waBnger Flotte aufgezeigt wer- 
den kann. Dabei werden fur die Anwendungszwecke genugend bestandige waBnge Emulsionen von Sili- 
conolen nur mit dem aufgezeigten Emulgator ohne zusatzliche weitere Hiifsmittel erreicht. Dies war umso 
uberraschender, als die erfindungsgemaB zu verwendenden Emulgatoren wahrend der Anwendung auf 
das Leder mit aufziehen konnen, so daB man eine Destabilisierung der Emulsion hatte erwarten konnen. 
35 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen mit einem Sili- 
conol in Gegenwart eines Salzes einer N-(C9-C20-Acyl)-aminosaure als Emulgator, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man 

a) die waBrige Emulsion eines Silicones, bestehend aus 15 bis 90 Gew.-% Siliconol, 5 bis 30 Gew.-% ei- 
40 nes Salzes einer Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen und mit dem Acylrest einer gesattigten oder ungesat- 
tigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatzlich durch Me- 
thyl substituiert ist, und wenigstens 5 bis Rest zu 100 Gew.-% Wasser, die mit einem Alkalihydroxid, Am- 
moniak oder einem Alkanolamin auf einen pH-Wert von 5 bis 12, vorzugsweise 7 bis 10, eingestellt ist, 

45 ° d b) das wasserfreie Gemisch aus 70 bis 90 Gew.-% eines Silicones und 10 bis 30 Gew.-% eines Alkano- 
laminsalzes einer Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen und mit dem Acylrest einer gesattigten oder ungesat- 
tigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatzlich durch Me- 
thyl substituiert sein kann, . ^ _ , „ . . A . 
in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der 

50 Pelze, in waBriger Flotte bei einem pH-Wert von 4,5 bis 8,0 auf die zu behandelnden Leder oder Pelze 
wahrend oder nach der Nachgerbung einwirken laBt und anschiieBend auf einen pH-Wert von 3,0 bis 5,0 
einstellt und gegebenenfalls in der waBrigen Losung mit einem in der Gerberei Oblichen zwei-, drei- oder 
vierwertigen MetallsaJz nachbehandelt. a 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Aminosauren mit 2 bis 6 C-Atomen und mit 

55 dem Acylrest einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoff- 
atom, das gegebenenfalls zusatzlich durch Methyl substituiert sein kann, in Form eines Alkali-, Ammoni- 
um- oder Alkanolaminsalzes zum Emulgieren von Siliconol in waBriger Phase bei der Hydrophobierung 
von Leder und Pelzen wahrend oder nach der Nachgerbung. 

Die Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der waBrigen Emulsion a) oder des wasserfreien 

60 Gemisches b) der oben angegebenen Zusammensetzung in waBrigen Rotten zum Hydrophobieren von 
Leder oder Pelzen wahrend oder nach der Nachgerbung in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze. 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB in einer einfachen Verfah- 
rensweise unter Vermeidung organischer Losungsmittel ein Emulgator fur das Siliconol gefunden wurde, 

65 der das Siliconol ausreichend emulgiert, so daB das Siliconol das Leder durchdrmgen kann, wobei an- 
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S-dto MTkufargewichte, die haufig nur mit groBem *^b«^^Jft««. Pnen ylme- 
Bpvorzuate SUiconole sind Dimethylpotysiloxane mit einer Viskosrtat von 80 bis 110 meas, ™ e "y'™? 
th^SX^Se^TV^mi ^ eS bis 120 mPa-s, Dimethylpolysiloxane mrt Aminogoippen als 
5S*2 Tor^ Sen. cha^aLrisiert durch eine Aminzahl von etwa 0,8 Ws 1,0 und emer Viskosrtat von ,30 
bts 50 mPal, sowie Dimethylpolysiloxane mit Carboxylgruppen als reaktive Gruppen und zwar .m Durch- 

SdLT^enS^ 

andttandiaen -SifCHals-Gruppen, de durch einen Viskosrtatsbereich von 130 bis zoo, ° i evol f".?iJai« 
bta 13C ? mPa-s^cKteS P W erden k6nnen. Die bevorzugten und besonders bevorzugten S.Hconole 

Sin l h „ a rf «fi^^ P /^A«Lminosauren mit 2 bis 6 C-Atomen sind solche mit 2 bis 4 C-Atomen, mit 
de^AminoonVp^aSS ""d die am Aminstickstoffatom zusatzlich durch e.ne 

umSSp^^SSS, bevorzugt^Davon weisen eine ^" der *^ 
sSuresirkoside von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mrt 9 bis 20, bevorzugt 16 bis 18, C-Ato 

me Als a Salze kommen die Alkalisalze, insbesondere des Natriums oder Kaliums, die Ammo niumsalze oder 
Sake Ses Mono^ Di Ider Trialkanolamins mrt 2 bis 4 C-Atomen im Alkanolrest, insbesondere des Mo- 

35 no-, Di- oder Triethanolamins, in Betracht. . . . n . . __.*„.<.!„ 

Das besonders bevorzugte Sarkosid ist das Olsauresarkosid oder N-Oleoyl-sarkosin 
(Medralan5u°e) Weiterhin sind insbesondere das N-Stearoyl-sarkosin N-Lauroyl-sarkos.n und N- 
Csononanoyl-sarkosin hervorzuheben, jeweils in Form der obengenannten Sake. Emulsion 
Das Siliconol und das Salz der N-Acylaminosaure werden vorte.lhafl :m '^J^V^ao^S, 

40 als Konzentrat, bestehend aus 15 bis 90 Gew.-% eines oben bezeichneten S Iiconols, 5 bis 30 Gew._ /* 
I nes oben bezeichneten Salzes einer N-(C9-C 2 o-Acyl)-aminosaure und wen.gstens S I as Rest zu 1 100 
Gew.-% Wasser, wobei mit einem Alkalihydrcxid, Ammoniak oder e.nem Alkanol mm ^"P^rt von 5 
bis12, vorzugsweise 7 bis 10 eingestellt worden ist, angewandt. Das bevorzugte Konzentrat enthalt 30 
b s 60 Gew -% Siliconol, 5 bis 30 Gew.-% Salz einer N-(C9-C20-Acyl)-aminosaure und 65 bis 10 Gew.- 

45 %Wasslr wobei der pH-Wert auf einen ganz bevorzugten Bereich von 7,5 bis 8,5 eingestellt worden 

iSt 'ln einer weiteren Ausfuhrungsform wird ein wasserfreies Konzentrat, bestehend aus 70 bis 90 Gew.- 
% Siliconol und 10 bis 30 Gew.-% einer der oben definierten N-Acyl-aminosauren in Form eines Mono-, 
Di- oder Trialkanolaminsalzes, verwendet. _ , . . . -.,.„„-, in H „. 

50 Bei der Zugabe einer solchen wasserfreien Mischung zur waBngen Hotte wird das Siliconol in der 
waBriaen Phase von selbst durch das verwendete Salz emulgiert. 

Is wi* idSSSI ^WnSwiesen daS als zu verwendendes Konzentrat die oben definierte w&Bnge Emuls.- 

0n £e V erfindulSsgemaBe Hydrophobierung kann mit einem bekannten Hydrophobiemngsmittel beispiels- 
55 weis! auf der Basis einer Paraffin- oder Wachsemulsion kombiniert werden, d.h. gleichzeitig oder im An- 
schluB an line in waBriger Flotte ublichen Hydrophobierung. Dabei wird eine deutJ.che Verbesserung 

^D??^ *°nnen, bezogen auf das Gesamtgewicht der M^hung zu- 

satzlich 5 bis 45 bevorzugt 10 bis 30, Gew.-% festes und/oder flOssiges Paraffin, be.spielsweise Pa- 

60 faffln mit e^em^hmelzpunkt von 20 bis 100-C, Paraffinol ^er WeiBol ^nes natQrh^ 

Oles, wie Fischtran oder Knochenol, oder eines synthet.schen i oder naturiichen W^;ePo|ettv 
lenwkchse. Polyisobutylenwachse, Bienenwachs oder Karnaubawachs, enthalten wobe . zw e fkmaBiger- 
weise das Gewtehtsverhaltnis Siliconol zu Paraffin den Wert yon 1:1 nich uberschrertet Fur eine solche 
Kombination sind besonders bevorzugt festes Paraffin mit einem Schmelzpunkt zvvischen 40 und 60 C 

65 und WeiBol. Die angegebenen Mengen an Paraffin, Fetten. Clen oder Wachsen werden von den Kon- 
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wahrend cder anschlieBend an die Nachgerbung Segebenenfalte 
zus^men mit Farbstoffen ein oben bezeichnetes Konzentrat, bezogen auf das Falzgew.cht des Leders 
oderNaBgewicht der Pelze, in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%. bevopugt 2 bis 1 0 Gew.-%, verwen- 
5 del ZweckmaBigerweise wird dabei das verwendete Konzentrat im Verhaitnis 1 :2 b.s 1 :5 nut Wasser ver- 
dunnt und der Arbeitsflotte zugegeben. , . . M . . 

Die erfindungsgemaBe Hydrophobierung kann audi zweistufig wahrend und I nach der Nachgerbung 
erfolgen. ZweckmaBige Gerbstoffe fOr die Nachgerbung snd vegetab.l.sche Gerbstoffe und synthefr 
sche Gerbstoffe, beispielsweise auf der Basis von Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten. AIs 
10 Farbstoffe, die gleichzertig mitverwendet werden konnen, kommen beispielsweise die ublichen verwen- 
deten sauren, substantiven oder basischen Anilinfarbstoffe in Betracht 

Die eigentliche erfindungsgemaBe Hydrophobierung wahrend oder nach der Nachgerbung erfolgt un- 
ter Walken in einer geeigneten Vorrichtung in an sich Oblicher Weise: d.h. bei Fiottenlangen von 50 bis 
2 000% bevorzugt 100 bis 400%, bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze, 
15 Temperaturen von 20 bis 60°C, bevorzugt 35 bis 50°C, wobei zu Beginn die pH-Werte in der Regel zwi- 
schen 4,5 und 8,0, bevorzugt 4,8 bis 5,5, liegen. Im allgemeinen ist die Hydrophobierung in einer Zeit 
zwischen 20 bis 240, bevorzugt 30 bis 120 Minuten, beendet. . 

Am Ende der Hydrophobierung wird der Emuigator mit Saure, bevorzugt Ameisensaure, fixiert, indem 
ein pH-Wert von 3,0 bis 5,0, bevorzugt 3,8 bis 4,0, eingestelit wird. 
20 Die Wirkung der Hydrophobierung kann durch eine Nachbehandlung mit einem in der Gerberei ubli- 
chen zwei- drei- oder vierwertigen Metallsalz, insbesondere mit einem basischen Chromsulfat, mit Alu- 
miniumsulfat, Zirkon-, Trtansutfat, Calciumchiorid oder Magnesiumsulfat, verstarkt werden. 

Von den genannten Salzen werden zweckmaBigerweise, bezogen auf das Falzgewicht des Leders 
oder NaBgewicht der Pelze, 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 2 Gew.-%, eingesetzt Von den angegebe- 
25 nen Salzen sind basische Chromsulfate und Aluminiumsulfat bevorzugt. 

Beispieie 

30 Teile sind Gewichtsteile, Prozentangaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf das Ge- 
wicht 

A. Herstelluna erfindunasaemaB zu ve rwendenden Siliconol-Mischungen 
35 Beispiel 1 

49,2 Teile eines Dimethylpolysiloxans, bei dem 3% der Methylgruppen in der Kette durch Mercapto- 
propyl ersetzt sind, mit der Viskositat von 150 mPa*s und 9,8 Teile N-Oleoyl-sarkosin (Oisauresarkosid) 
werden unter Ruhren gemischt und auf 60°C erwarmt Dann wird eine auf 60°C erwarmte Mischung von 
40 37,2 Teilen Wasser und 1,8 Teiien 50%iger waBriger Natronlauge unter Ruhren langsam zugegeben. Die 
volistandige Umsetzung zum Natriumsalz zeigt sich darin, daB sich ein konstanter pH-Wert einstellt. An- 
schlieBend wird der pH-Wert der Mischung auf 7,5 bis 8,0 eingestelit. Die fertige Mischung laBt man un- 
ter Ruhren abkuhlen. 

45 Beispiel 2 

79,0 Teile eines Dimethylpolysiloxans, bei dem 3% der Methylgruppen in der Kette durch Mercapto- 
propyl ersetzt sind, mit einer Viskositat von 150 mPa-s und 15 Teile N-Oleoyl-sarkosin werden gemischt 
und die Mischung wird unter Ruhren auf 60°C erwarmt. Dann werden bei 60°C unter Ruhren 6,0 Teile 
Diethanolamin (100%ig) zugegeben. Die fertige Mischung laBt man unter Ruhren abkuhlen. 

Beispiel 3 

55 41,3 Teile Wasser und 3,7 Teile waBrige 25%ige Natronlauge werden gemischt und auf 60°C erwarmt. 
in die verdOnnte Natronlauge wird eine vorher auf 60°C erwarmte Mischung aus 30,0 Teilen eines Dime- 
thylpolysiloxans, bei dem 3% der Methylgruppen durch Mercaptopropyl ersetzt sind, mit einer Viskosi- 
tat von 180 mPa-s, 6,0 Teilen testes Paraffin vom Schmelzpunkt von 52 bis 54°C, 9,5 Teilen WeiBol und 
9,5 Teilen N-Oleoyl-sarkosin eingeruhrt. Es wird bei 60°C geruhrt, bis der pH-Wert konstant bleibt. An- 

60 schlieBend wird der pH-Wert der Mischung auf 7,5 bis 8,0 eingestelit. Die Abkuhiung der Mischung er- 
folgt unter ROhren. 

Beispiel 4 

65 200 Teile des in Beispiel 1 charakterisierten Dimethylpolysiloxans und 40 Teile N-Stearoyl-sarkosin 
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rstearinsauresarkosid) werden unter Ruhren gemischt und auf 60°C erwarmt. Dann wird eine auf 60°C 
•Staffs Wasser und 8 Teiien 50%iger waBriger Natronlauge unter Ruhren 

^zuS^ Nach Einstellen des pH-Wertes auf 7,5-8 mit 50%iger Natronlauge laBt man die Mi- 
schung unter RGhren abkuhlen. 

Beispiel 5 

200 Teile des in Beispiel 1 charakterisierten Dimethylpolysiloxans und 40 Telle N-Uuroyl-sarkosin 
(Laurinsauresarkosid) werden unter ROhren gemischt und auf 60-C erwarmt Dann wird e.ne auf 60-C 
erwa^rMischung von 160 Teiien Wasser und 8 Teiien 50%iger waBriger Natronlauge unter Ruhren 
faTgsam ^zuglgeben. Nach Einstellen des pH-Wertes auf 7,5-8 mit 50%iger Natronlauge laBt man die M.- 
schung unter Ruhren abkuhlen. 

Beispiel 6 

200 Teile des in Beispiel 1 charakterisierten Dimethylpolysiloxans und 40 Telle N-lsononanoyl-sarko- 
sin (Isononansauresarkosid) werden unter ROhren gemischt und auf 60-C | erwarmt .Dann wird e.ne auf 
erjoC erwarmte Mischung von 1 60 Teiien Wasser und 1 2 Teiien 50%iger waBriger Natronlauge unter Ruh- 
ren langsarn zugegeben. Unter Ruhren laBt man die Mischung abkuhlen. 

Beispiel 7 

160 Teile des in Beispiel 1 charakterisierten Dimethylpolysiloxans und 40 Teile N-Oleyl-sarkosin 
(Olsauresarkosid) werden unter Ruhren gemischt und auf 60*C erwarmt. Dann wird eine auf 60 C er- 
25 warmte Mischung von 160 Teiien Wasser und 17,5 Teiien Triethanolamin unter Ruhren langsarn zugege- 
ben. Unter Ruhren laBt man die Mischung abkuhlen. 

Rftispiele 8 bis 11 

30 Herstellung von Siliconoi-Emulsionen: -,^n-r«:i«„ 
50,0 Teile eines erfindungsgemaB zu verwendenden handelsublichen Polysiloxans werden mit 10,0 Teiien 
N-Oleoyl-sarkosin unter Ruhren gemischt und auf 60°C erwarmt Dann wird eine auf 60°C erwarmte Mi- 
schuna von 36 Teiien Wasser und 4 Teiien 25%ige waBrige Natronlauge unter ROhren langsarn zugege- 
ben. Durch ROhren bis zur Konstanz des pH-Wertes wird die vollstandige Umsetzung zum Nalriumsalz 

35 erreicht. AnschlieBend wird der pH-Wert der Mischung auf 7,8 bis 8,0 eingestellt und unter Ruhren auf 

Ra Eine 9 Ar P be r rt^ die Mischung aus Wasser und Natronlauge vorgelegt und die Mischung 

aus SiliconOI und N-Oleoyl-sarkosin unter Ruhren zugegeben wird, fuhrt zum gleichen Ergebnis. 

Als handelsubliches Polysiloxan wurden verwendet im Beispiel 8 ein Dimethylpolysiloxan mit einer Vis- 
40 kositat von ca. 95 mPa-s, im Beispiel 9 ein Phenylmethyi-Polysiloxan mit einer Viskositat von ca. 95 
mPa-s im Beispiel 10 ein aminofunktionelles Dimethylpolysiloxan mit einer Aminzahl von etwa 0,8 bis 1,0 
und einer Viskositat von 30 bis 50 mPa-s und im Beispiel 1 1 ein Dimethylpolysiloxan mit 4 Carboxylgrup- 
pen im Molekul. 

45 B. Anwendunosbeispiele 

Anwendunasbeispiel A 

Chromvorgegerbte Rindieder von der Falzstarke 2,2 mm, die auf einen pH-Wert von S.O bis 6,0 ent- 
50 sauert wurden, werden, bezogen auf das Falzgewicht, mit 5 Gew.-% handelsublichen Mimosaextrakts, 3 
Gew.-% eines handelsublichen synthetischen Gerbstoffes auf Basis Phenolsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensat, 1 Gew.-% eines handelsublichen Anilinfarbstoffs und 5 Gew.-% der unter Beispiel 1 angege- 
benen Silikondlemulsion 1,5 Stunden im GerbfaB bei 40°C gewalkt, wobei der pH-Wert der Behandlungs- 
f!ottevon100%5,2bis5,5betragt. ' .. on . " 

AnschlieBend wird mit 85%iger Ameisensaure auf einen pH-Wert von 4,5 abgesauert, 30 mm gewalkt 
und danach mit Wasser von 40°C 10 min gewaschen. 

In das frische Bad von 100% Wasser und 40°C werden weitere 3 Gew.-%, bezogen auf das Falzge- 
wicht der unter Beispiel 1 angegebenen Silikonemulsion innerhalb von 30 min in das Leder eingewalkt. Es 
wird mit 85%iger Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,8 bis 4,0 abgesauert und mit 2 pew.-% eines 
handelsublichen Chromgerbstoffes (CraOs-Gehalt von 25% und einer Basizitat yon 33%) 90 min lang 
bei 40°C fixiert. AnschlieBend werden die Leder gewaschen, mechanisch ausgereckt und getrocknet 
Die Prufung im Bally-Penetrometer bei 1 5% Stauchung ergab folgende Werte: 
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. . Wasseraufnahme Wasserdurchtritt 

nach 6 Stunden 

Leder ohne Silikonemulsion 1 25% nach 4 Minuten 

Leder mit Silikonemulsion 1 0% noch nach 24 h kein 

Wasserdurchtritt 



1Q Anwendunosbeispiel B 

Chromgegerbte und auf einen pH-Wert von 5,0 bis 6,0 entsauerte Rindieder werden, jeweils bezogen 
auf das Falzgewicht des Leders, mit 5 Gew.-% Kastanienholzextrakt, 3 Gew.-% eines handelsublichen 
synthetischen Gerbstoffes auf Basis Naphthalinsulfosaure-Formaldehyd-Kondensat, 1 Gew.-% Anilin- 
farbstoff und einer Mischung von 6% eines handelsublichen Hydrophobierungsmitteis fOr Leder auf Ba- 
15 sis einer Paraffmemulsion und 3 Gew.-% Silikonolemulsion gemaB Beispiel 2 2 Stunden lang gewalkt. 

AnschlieBend wird mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,8 bis 4,0 abgesauert und weitere 90 
min mit einem handelsOblichen Chromgerbstoff (Chromoxid-Gehalt ca. 25%, Basizitat ca. 33%) fixiert. 
Nach dem Auswaschen erfolgt die Obliche Trocknung. 

Die Prufung im Bally-Penetrometer bei 15% Stauchung ergab folgende Werte: 



30 



Wasseraufnahme 


Wasserdurchtritt 


nach 6 Stunden 




Leder mh nur handelsObl. 45% 


nach 35 Minuten 


Hydrophobierungsmittel 




auf Basis Paraffinemulsion 




Leder mit Mischung aus 14% 


noch nach 6 h kein 


Silikonemulsion und 


Wasserdurchtritt 


Paraffinemulsion 





Anwendunosbeispiel C 

35 Chromgegerbte Rindieder (wetblue) werden nach der Entsauerung auf pH 5,0 bis 6,0 zur Nachger- 
bung mit, jeweils bezogen auf das Falzgewicht des Leders, 7,5 Gew.-% eines Gemisches von vegetabili- 
schen und synthetischen handelsublichen Gerbstoffen auf Basis von Naphthalinsulfosaure-Formaide- 
hyd-Kondensat, 1,5 Gew.-% eines handelsublichen Anilinfarbstoffes und mit 7 Gew.-% eines ublichen 
Hydrophobierungsmitteis fur Leder auf Basis einer Paraffinemulsion 60 min im Fafl gewalkt und anschlie- 
40 Bend weitere 30 min lang mit 3 Gew.-% der Silikonolemulsion gemaB Beispiel 1 im FaB gewalkt. Unter weite- 
rem 30minutigem Walken wird auf einen pH-Wert von 4,0 mit Ameisensaure abgesauert und mit 1 ,5 Gew.- 
% handelsublichen Chromgerbstoffes innerhalb von 90 min fixiert. 
Die Leder werden wie iiblich gespOlt und getrocknet. 

Die Prufung im Bally-Penetrometer bei 15% Stauchung ergab folgende Werte: 



45 



Wasseraufnahme Wasserdurchtritt 
nach 6 Stunden 



Leder nur mit handelsObl. 38% nach 39 Minuten 

50 Hydrophobierungsmittel 

Leder zusatzJich mit Silikon- 1 1% noch nach 6 h kein 

olemulsion nachbehandejt Wasserdurchtritt 



55 

Anwendunqsbeispiel D 

Die mit handelsublichen Entsauerungsmitteln auf einen pH-Wert von 5,0 bis 6,0 entsauerten wetblue- 
Leder werden, wie unter Beispiel A angegeben, nachgegerbt, gefarbt und mit, jeweils bezogen auf das 
60 Falzgewicht, 8 Gew.-% eines handelsublichen, nicht-hydrophobierend wirkenden Fettlickergemischs ge- 
fettet, abgesauert auf einen pH-Wert von 4,0 und gespOlt. 

AnschlieBend wird in frischer Flotte (100%, 40°C) 30 min lang mit 4 Gew.-% der unter Beispiel 3 be- 
schriebenen Silikonolemulsion mit Paraffin und WeiBol gewalkt und mit 1,5 Gew.-% handelsOblichen 
Chromgerbstoffes 60 min iang fixiert. 

65 
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Nach dem Auswaschen und Ausrecken erfolgt die iibiiche Trocknung. t ^ M * a m. 
Bei der Prufung im Bally-Penetrometer bei 15% Stauchung wurden folgende Werte festgestellt. 

Wasseraufnahme Wasserdurchtritt 
^ nach 2 Stunden nach Minuten 

Leder nur mit Lickerfettung 1 1 0% 2 

Leder mit Lickerfettung und Nachbe- 38% 69 
handlung mit Silikonolemutsion mit 

Paraffin (Schmp. 52/54°C und WeiBol 
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Anwendunasbeispiel E 

Die auf einen pH-Wert von 5,0 bis 6,0 entsauerten chromgegerbten Leder werden wie im Beispiel A 
mit, jeweils bezogen auf das Falzgewicht des Leders, 7 Gew.-% eines Ge ^^ han d e^ub ich er vege- 
tabil ischer und synthetischer Gerbstoffe auf Basis von Phenolkondensat nachgegerbt ™}J2J*^' 0 r 
Anilinfarbstoff gefarbt und mit 5 Gew.-% handelsOblichen, nicht-hydrophobierend wirkendem Fettlicker 

Wa Danach wirTrS aus 3 Gew.-% der unter Beispiel 1 angegebenen SilikonSlemulsion und 

3 Gew.-% eines handelsOblichen Hydrophobierungsmittels auf der Basis Paraffinemulsion i weitere 60 
min gewalkt, auf pH 3,8 bis 4,0 abgesauert, 30 min lang, und mit 5 Gew.-% eines handelsubhchen Alumini- 
umsalzes (AI 2 S0 4 )3*18 H 2 0 60 min fixiert, ausgewaschen und wie ublich ausgereckt und getrocknet. 
Die Prufung im Bally-Penetrometer bei 15% Stauchung ergab folgende Werte: 

Wasseraufnahme Wasserdurchtritt 
nach 2 Stunden nach Minuten 



Leder nur mit Lickerfett behandelt auf 1 1 2% 
Basis pflanzL und tierischer 6le 
Leder mft Lickerfett vorgefettet und han- 65% 
deisublichem Hydrophobierungsmittel 
nachbehandett auf Basis f I. Paraffin 
Leder mit Lickerfettung vorgefettet und 34% 
mit einer Mischung von Silikonolemul- 
sion und handelsGblichem Hydropho- 
bienjngsmjttel nachbehandelt 



2 
18 

65 



Die vorgenommenen Prufungen im Bally-Penetrometer zeigen deutlich verbesserte Wasserreststenz 
bei der dynamischen Prufung bis zum Durchtritt des ersten Wassertropfens und eine erhebliche Vernn- 
gerung der Wasseraufnahme der Leder gegenuber dem bisher ublichen Hydrophobierungsverfahren. 

45 Anwendunasbeispiel F 

Es wird gemaB Beispiel A verfahren. 

Prufung der behandelten Leder im Bally-Penetrometer bei 15% Stauchung ergab folgende Werte: 



Wasseraufnahme Wasserdurchtritt 
nach 6 Stunden 



Leder ohne Siliconemulsion 
(Vergleich) 

Leder mit Siliconemulsion 
Beispiel 8 

Leder mit Siliconemulsion 
Beispiel 9 

Leder mit Siliconemulsion 
Beispiel 10 

Leder mft Siliconemulsion 
Beispiel 11 



118% 

13,2% 

12,5% 

13,8% 

18,0% 



nach 2 min 20 sec. 

nach 24 h kein 
Wasserdurchtritt 
nach 24 h kein 
Wasserdurchtritt 

nach 24 h kein 
Wasserdurchtritt 

nach 5h 

2kleineTropfen 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen mit einem Silikonol in Gegenwart eines Salzes 
einer N-(C9-C 2 o-Acyl)-aminosaure als Emulgator, dadurch gekennzeichnet, daBman 

5 a) die wafirige Emulsion eines Siliconols, bestehend aus 15 bis 90 Gew.-% Siliconoi, 5 bis 30 Gew.-% ei- 
nes Salzes einer Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen und mit dem Acylrest einer gesattigten oder unge- 
sattigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatziicn 
durch Methyl substituiert ist, und wenigstens 5 bis Rest zu 100 Gew.-% Wasser, die mit einem Alka- 
lihydroxid, Ammoniak oder einem Alkanolamin auf einen pH-Wert von 5 bis 1 2 eingestellt ist, oder 
10 b) das wasserfreie Gemisch aus 70 bis 90 Gew.-% eines Siliconols und 10 bis 30 Gew.-% eines Alkano- 
laminsalzes einer Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen und mit dem Acylrest einer gesattigten oder unge- 
sattigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatziicn 
durch Methyl substituiert ist, . ', . _, 41 n . U4 

in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der 
Pelze, in waBriger Flotte bei einem pH-Wert von 4,5 bis 8,0 auf die zu behandelnden Leder oder Peize 
wahrend oder nach der Nachgerbung einwirken laGt und anschlieBend auf einen pH-Wert von 3,0 bis 5,0 
einstellt und gegebenenfalls in der waBrigen Losung mit einem in der Gerberei ublichen zwei-, drei- oder 
vierwertigen Metallsalz nachbehandelt. _ . 

2 Emulsion zur Verwendung beim Hydrophobieren von Leder und Pelzen in waBrigen Rotten wahrend 
oder nach der Nachgerbung, bestehend aus 15 bis 90 Gew.-% Siliconoi, 5 bis 30 Gew.-% eines Salzes ei- 
ner Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen mit dem Acylrest einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure 
mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatziicn durch Methyl substituiert 
ist, und wenigstens 5 bis Rest zu 100 Gew.-% Wasser, wobei der pH-Wert mit einem Alkalihydroxid, Am- 
moniak oder einem Alkanolamin auf 5 bis 1 2 eingestellt worden ist. 

25 3. Mischung zur Verwendung beim Hydrophobieren von Leder oder Pelzen in waBrigen Rotten wah- 
rend oder nach der Nachgerbung, bestehend aus 70 bis 90 Gew.-% eines Siliconols und 10 bis 30 Gew.- 
% eines Alkanolaminsalzes einer Aminosaure mit 2 bis 6 C-Atomen mit dem Acylrest einer gesattigten 
oder ungesattigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen am Aminstickstoffatom, das gegebenenfalls zusatz- 
iicn durch Methyl substituiert ist 

30 4. Verwendung der in Anspruch 1 definierten waBrigen Emulsion a) oder des wasserfreien Gemisches 
b) bei der Hydrophobierung von Leder und Pelzen wahrend oder nach der Nachgerbung. 

Revendications 

35 1. Procede pour imperrneabiliser des cuirs et des fourrures a I'aide d'une huile de silicone en presence 
d'un sel d'un N-(acy! en C9-C2o)-amino-acide en tant qu'emulsionnant, caracterise en ce qu'on laisse 
agir sur le cuir ou la fourrure a traiter, pendant ou apres le retannage, en bain aqueux a un pH de 4,5 a 
8,0 

a) la solution aqueuse d'une huile de silicone, se composant de 15 a 90% en poids d'huile de silicone, de 
40 5 a 30% en poids d'un sel d'un amino-acide ayant de 2 a 6 atomes de carbone et ayant sur I'atome 
d'azote du groupement amine le reste acyle d'un acide gras sature ou insature ayant de 9 a 20 atomes 
de carbone, cet atome d'azote etant en outre eventuellement substitue par un groupement methyle, et 
d'une quantite d'eau allant d'au moins 5% au complement a 1 00%, eau qui a ete amende a un pH de 5 a 1 2 
avec un hydroxyde alcalin, de rammoniac ou une alcanolamine, ou 
45 b) le melange anhydre de 70 a 90% en poids d'une huile de silicone et de 1 0 a 30% d'un sel d'alcanolami- 
ne d'un amino-acide ayant de 2 a 6 atomes de carbone et ayant sur I'atome d'azote du groupement ami- 
ne | e res te acyle d'un acide gras sature ou insature ayant de 9 a 20 atomes de carbone, cet atome 
d'azote etant en outre eventuellement substitue par un groupement methyle, 
en quantite allant de 0,5 a 20% en poids par rapport au poids echarne du cuir ou par rapport au poids hu- 
50 mide de la fourrure on amene ensuite le pH a une valeur de 3,0 a 5,0 et on traite ensuite dans le bain 
aqueux avec un sel metallique di- t tri- ou tetravalent classique en tannerie. 

2. Emulsion a utiliser pour imperrneabiliser des cuirs et des fourrures, en bain aqueux pendant ou 
apres ie retannage, sa composant de 15 a 90% en poids d'huile de silicone, de 5 a 30% en poids d'un sel 
d'un aminoacide ayant de 2 a 6 atomes de carbone et ayat sur I'atome d'azote du groupement amine le res- 

55 te acyle d'un acide gras satur6 ou insatur6 ayant de 9 a 20 atomes de carbone, cet atome d'azote etant 
en outre eventuellement substitue par un groupement m6thyle, et d'une quantite d'eau allant d'au moins 
5% au complement a 100%, eau dont ie pH a 6X6 amene a une valeur de 5 a 12 avec un hydroxyde alcalin, 
de ('ammoniac ou une alcanolamine. 

3. Melange a utiliser pour imperrneabiliser des cuirs et des fourrures en bain aqueux pendant ou apres 
60 le retannage, se composant de 70 a 90% en poids d'une huile de silicone et de 1 0 a 30% d'un sel d'alcanol- 

amine d'un amino-acide ayant de 2 a 6 atomes de carbone et ayant sur I'atome d'azote du groupement ami- 
ne le reste acyle d'un acide gras sature ou insature ayant de 9 a 20 atomes de carbone, cet atome d'azo- 
te etent en outre eventuellement substitue par un groupement methyle. 

4. Utilisation de Pemulsion aqueuse a) ou du melange anhydre b) definis dans revendication 1 pour I'im- 
65 permeabilisation des cuirs et fourrures pendant ou apres le retannage. 
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Claims 

1 A process for waterproofing leather and skins with a silicone oil in the presence of a salt of an N- 

5 ( Va^eou? MSn" " SSSS oii Sng of from 1 5 to 90% by weight of si.icone oil two ,5 to 
30% bv w^ght oTa salt of an amino acid of 2 to 6 car bon atoms which has an acyl radical of a , saturat- 
l*tr .meatnrated fattv acid of 9 to 20 carbon atoms on the amine nitrogen atom, which may additionally 
be subsltuted b? Sf and from noHess than 5% by weight to the remainder to 100% by we.ght of 
water. IhJ Emulsion Tteing brought to pH 5-12. with an alkali metal hydroxide, ammoma or an a.- 

10 m In pnhvdrous mixture of from 70 to 90% weight of a silicone oil and from 10 to 30% by weight of an al- 

after re^X after which the pH is brought to 3,0-5,0 and, if required, the leather or skins are after- 
Slted^me^ueous solution with a divalent, trivalent or tetravalent metal salt convent.onally used .n 

^An emulsion for use in waterproofing leather and skins in an aqueous liquor duri r.g , or after retan- 
nlno ran sistinq of from 15 to 90% by weight of silicone oil, from 5 to 30% by weight of a salt of an i amino 
nrid'oT2 to 6 clSon atoms which has an acyl radical of a saturated or unsaturated fatty acid of 9 to 20 
Soon atoms otThe aS nTtrogen atom, which may additionally be substituted by methyl and Ifrom not 
leVs *an 5% b^weighUo the remainder to 100% by weight of water, and the pH being brought to 5-12 with 
25 an alkali metal hydroxide, ammonia or an alkanolamine. 

25 an a.Ka. nt^ y , waterproofing leather or skins in an aqueous liquor dunng or 'etannmg 

consistina of from 70 to 90% by weight of a silicone oil and from 10 to 30% by we.ght of an alkanolamine 
slrt of a^am no add of 2 to 6 carbon atoms possessing an acyl radical °f a saturated or unsa jurated fat- 
^ acid of 9 to 20 carbon atoms on the amine nitrogen atom, which may addit.onally be substituted by me- 

30 thy 4. Use of the aquous emulsion a) or the anhydrous mixture b) defined in claim 1 in waterproofing leath- 
er and skins during or after retanning. 
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